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NANOEMULSION A BASE DE LIPIDES AMPHIPHILES ET DE POLYMERES CATIONIQUES ET UTILISATIONS. 

(§7) La pr^sente demande concerne une nanoemulsion 
huile-dans-eau comportant une phase huileuse dispersee 
dans une phase aqueuse dont les globules d'huile ont une 
taille moyenne interieure a 150 nm, caracteris6e par le fait 
qu'elle comprend au moins un lipidique amphiphile de pre- 
ference non ionique et au moins un polymere amphiphile 
cationique comportant au moins une chame hydrophobe et 
au moins un motif hydrophile ainsi qu'a ses utilisations en 
cosmetique ou en dermopharmacie. 



1 



2804014 



NANOEMULSION A BASE DE L.PIDES AMPHIPHILES ET DE POLYMERES 
CATIONIQUES ET UTILISATIONS 
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La presente invention a trait » une nanoemulsion hu,le-dans-eau dent les globules 
d huile ont une taille moyenne Weneure a 150 nm et oomprenant au 
nide amphiphile de preference non ionique ou anionique et au moms un polymere 
P dtnpue IporJau moins une sequence hydrophobe e, au moins une sequence 
Tylphile ainsi qu'S leur utilisation en application topique notamment en cosmet,- 
que et en dermopharmacie. 

■ ps emulsions huile-dans-eau sont bien connues dans le domaine de la cosmeti- 
ze ^dtla delpharmacie notamment pour .a preparation de produits cosme- 
Sques tels que des lotions, des toniques, des serums, des eaux de to.lette. 

pendant ia presence de concentrations importantes tfhui.es vegetales^ ani- 
j:Z ^ne^Ls des compositions rend leur formulation difficile, En ef 
fet les compositions sont generalement instables au stockage et les propnetes 
cosrStiq - sont insuffisantes. En particulier, .'application de tel.es compos.t.on 
sur les cheveux entraTne un toucher gras, une drfficulte de nncage. De plus, les 
cheveux seches sont sans volume et ont un toucher charge. 

Par nanoemulsion, on entend une emulsion H/E metastable dont .a tai..e des 
g ,cbu.es huileux est inferieure a 150 nm, g.obules hui.eux stabi.ises par une 
couronne de .ipides amphiphi.es pouvant eventue.lement former une phase ensta. 
iiquide de type lamellaire situes a .'interface hui.e/phase aqueuse. La 
transparence de ces emu.sions provient de .a petite tai..e des g.obu.es huUeux. 
petite taille obtenue grace a .'uti.isation notamment d'un homogeneisateur haute 
, pression. Les nanoemulsions sont a differencier des microemulsions de par leur 
structure Les microemulsions sont des dispersions thermodynamiquement 
stables constitutes de mice.les de lip.de (s) amphiphi.e (s) gonftees par de rhu.le. 
De plus les microemulsions ne necessitent pas d'energie mecanique importante 
pour etre rea.isee. El.es se forment spontanement par simple mise en contact des 
5 constituants. Les inconvenients majeurs des microemulsions sont lies a leur forte 
proportion en tensioactifs, conduisant a des intolerances et entrainant un toucher 
col.ant lors de .'application sur la peau. Par ailleurs, leur domaine de formulation 
est en general tres etroit et leur stabilite en temperature tres .imitee. 
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La phase lipidique amphiphile est composee d'un ou plusieurs (melange) lipide 
amphiphile non ionique et/ou ionique. Par lipide amphiphile, on entend toutes 
molecules ayant une structure bipolaire comportant au moins une partie hydro- 
phobe et au moins une partie hydrophile ayant la propriete de reduire la tension 
superficielle de I'eau (y< 55mN/m) et de reduire la tension interfaciale entre I'eau 
et une phase huileuse. Les synonymes de lipide amphiphile sont par exemple : 
tensio-actif, agent de surface, emulsionnant. 



10 On connaTt dans I'etat de la technique des nanoemulsions comprenant une phase 
lipidique amphiphile constitute de phospholipides, d'un lipide cationique, d'eau et 
d'un filtre solaire hydrophobe. Elles sont obtenues par un procede 
d'homogeneisation a haute pression. Ces emulsions presentent I'inconvenient 
d'etre instables au stockage aux temperatures traditionnelles de conservation a 

15 savoir entre 0 et 45°C. Elles conduisent a des compositions jaunes et produisent 
des odeurs de ranee qui se developpent apres quelques jours de conservation. 
De plus, ces emulsions n'apportent pas de bonnes proprietes cosmetiques. Elles 
sont decrites dans la revue « DCI » d'avril 1 996, pages 46-48. 

20 Par ailleurs, les documents EP-A-728 460 et EP-A-780 114 decrivent des nanoe- 
mulsions a base de lipides amphiphiles non-ioniques fluides ou de tensioactifs si- 
licones. 

Cependant toutes ces nanoemulsions sont fluides. Pour certaines utilisations on 
25 recherche des produits que I'on peut doser et prendre aisement dans la main. 
Pour ce faire, ces produits doivent presenter une certaine consistance ou viscosi- 
te. En effet un produit liquide est beaucoup plus difficile a doser et s'ecoule faci- 
lement entre les doigts. 

30 II est connu d'utiliser en tant qu'agent epaississant des milieux aqueux, des poly- 
meres hydrosolubles ou hydrodispersibles, et notamment des potymeres even- 
tuellement reticules tels que les acides polycarboxy vinyliques et notamment les 
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carbopol, lesdits polymeres ayant de preference une longueur de chame impor- 
tante et un poids moleculaire eleve, 

Maiheureusement, ceux-ci ne permettent pas d'obtenir des compositions sous 
5 forme de nanoemulsions stables et transparentes. 

Ainsi, il subsiste le besoin d'un systeme epaississant permettant d'epaissir, voire 
de gelifier, de maniere convenable une composition sous forme de nanoemulsion 
huile-dans-eau, sans influer sur les proprietes cosmetiques desdites composi- 
10 tions. 

La demanderesse a decouvert, de fa?on inattendue, que I'on pouvait epaissir les 
nanoemulsions comportant une phase huileuse dispersee dans une phase 
aqueuse dont les globules d'huile ont une taille moyenne inferieure a 150 nm, 
15 avec des polymeres cationiques de preference hydrosolubles ou hydrodispersi- 
bles comportant au moins une sequence hydrophobe et au moins une sequence 
hydrophile. 

La presente invention a pour objet des nanoemulsions huile-dans-eau comportant 
20 une phase huileuse dispersee dans une phase aqueuse dont les globules d : huile 
ont une taille moyenne en nombre inferieure a 150 nm, caracterisee par le fait 
qu'elles comprennent au moins une huile, au moins un lipide amphiphile , de pre- 
ference non ionique ou anionique et au moins un polymere cationique, de prefe- 
rence hydrosoluble ou hydrodispersible, comportant au moins une sequence hy- 
25 drophobe et au moins une sequence hydrophile et que le rapport ponderal de la 
quantite d'huile sur la quantite de lipide amphiphile est compris entre 1 et 10 et de 
preference entre 1 ,2 et 6. 

Un autre objet de invention est un procede pour epaissir les nanoemulsions 
30 huile-dans-eau ayant des globules d'huile dont la taille moyenne en nombre est 
inferieure a 150 nm : dans lequel on ajoute a ladite composition un polymere ca- 
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tionique, de preference hydrosoluble ou hydrodispersible, comportant au moins 
une sequence hydrophobe et au moins une sequence hydrophile. 

Sans etre tenu par cette explication, on peut considerer que, dans le cadre de 
5 I'invention, I'augmentation de la viscosite du milieu resulte de la formation d'un 
reseau de particules d'huile, ledit reseau faisant intervenir des associations de 
type hydrophobe entre, d'une part, les groupes hydrophobes du polymere et 
d'autre part, les coeurs hydrophobes des particules d'huile. ^existence de liens 
labiles entre les particules entraine une augmentation de la viscosite du melange. 

10 

Les nanoemulsions conformes a I'invention sont preparees a des temperatures 
entre 4 et 45°C et sont compatibles avec des actifs thermosensibles. Elles peu- 
vent contenir des quantites importantes d'huile. Elles peuvent notamment contenir 
des quantites importantes de parfum et ameliorer leur remanence. Elles favorisent 
15 egalement la penetration des actifs dans les couches superficielles de la peau et 
le depot d'actif sur les fibres keratiniques telles que les cheveux. Les cheveux 
traites avec ces nanoemulsions sont brillants sans avoir un toucher ou un aspect 
gras, ils se demelent facilement, sont plus doux et plus nerveux. 

20 La composition cosmetique, et notamment capillaire, obtenue, s'etale aisement, 
presente une meilleure prehension, ainsi qu'une bonne elimination au ringage. 

Les polymeres cationiques, de preference hydrosolubles ou hydrodispersibles, 
component au moins une sequence hydrophobe et au moins une sequence hy- 
25 drophile. De preference, le polymere cationique comporte au moins deux sequen- 
ces hydrophobes. 

La ou les sequences hydrophobes sont principalement des chaTnes grasses ayant 
de 6 a 30 atomes de carbone, notamment hydrocarbonees telles que alkyle, ary- 
30 lalkyle, alkylaryle, alcenyle, des groupements divalents aliphatiques tels que alky- 
lene en C4-C30, des groupements divalents cycloaliphatiques tels que notamment 
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methylenedicyclohexyl. isophorone ou des groupements divalents aromatiques 
tels que phenylene. 

La ou les sequences hydropses, peuvent e.re, en.,e autre, un polyoxyde 
5 Methylene, un polysacchande, un poiyamide notammen. polyaaylam,de. un 
polyester e, leurs melanges et de preference un polyoxyde d'ethylene ayan, de 
a 500 oxydes d'ethylene. 

Le polymere cationique comprend au moins an groupement amine tertiaire ou 

10 quaternaire. 

La ou les liaisons entre sequence hydrophobe et hydrophile es, le plus souvent, 
sans etre limitative, de type ester, ether, uree, amide ou urethane e. leurs 

melanges. 

Le rapport (en poids) de la (ou les) sequence(s) hydrophile(s) sur la (ou les) 
sequenced hydrophobe(s) du polymere, est de preference comoris entre 10/1 e, 



1000/1. 



20 



25 



30 



Les polymeres cationiques utilises dans la present, invention sont choisis de preference 
parmi les derives de cellulose quatemisee et les po.yacry.ates a groupements lateraux 
amines. 

Les derives de cellulose quatemisee sont, en particulier, 

- ,es celluloses quaternisees modifiees par des groupements comportant au mens une 
chaTne grasse, tels que les groupes a.ky.e, ary.a.ky.e, a.kylary.e. a.ceny.e comportant au 
moins 8 atomes de carbone, ou des melanges de ceux-ci, 

- ,es hydroxyethy.ce.lu.oses quaternisees modifiees par des groupements comportant au 
moins une chaTne grasse, tels que .es groupes a.ky.e. ary.a.ky.e. a.kylary.e, alcenyie 
comportant au moins 8 atomes de carbone, ou des melanges de ceux-c.. 

Les po.yacry.ates a groupements lateraux amines, quaternises ou non, de preference non 
cycliques possedent par exemp.e des groupements hydrophobes du type steareth 20 (a.- 
cool stearylique polyoxyethylene(20)) ou aI ky.(C10-C30)PEG-20 itaconate. 
Les radicaux a.ky.e portes par .es ce..u.oses ou hydroxyethy.ce.lu.oses quaternisees a- 
dessus component de preference de 8 a 30 atomes de carbone. 
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Les radicaux aryle designent de preference les groupements phenyle, benzyle, naphtyle 
ou anthryle. 

On peut indiquer comme exemples d'alkylhydroxyethyl-celluloses quaternisees a chaTnes 
grasses en C 8 . 30 , les produits QUATRISOFT LM 200, QUATRISOFT LM-X 529-18-A, 
5 QUATRISOFT LM-X 529-1 8B (alkyle en C-| 2 ) et QUATRISOFT LM-X 529-8 (alkyle en 
C-i8) commercialises par la societe AMERCHOL et les produits CRODACEL QM, 
CRODACEL QL (alkyle en C^) et CRODACEL QS (alkyle en C-|8) commercialises par la 
societe CRODA; 

Comme exemples de polyacrylates a chaTnes laterales aminees non cycliques, on peut 
10 citer les polymeres 8781-124B ou 9492-103 ou STRUCTURE PLUS de la societe 
NATIONAL STARCH. 

Selon I'invention, le ou les polymeres cationiques comportant au moins une se- 
quence hydrophobe et au moins une sequence hydrophile peuvent representer de 
15 0,1 % a 20 % en poids, de preference de 0,5 % a 10% en poids et-plus particulie- 
rement de 1 a 5% en poids par rapport au poids total de la composition finale. 

Les nanoemulsions selon la presente invention comprennent de preference au 
moins un lipide amphiphile non ionique et/ou au moins un lipide amphiphile anio- 
20 nique. 

Les lipides amphiphiles non-ioniques de I'invention sont preferentiellement choisis 
parmi : 

1/- les tensioactifs silicones, 

25 21- les lipides amphiphiles fluides a temperature inferieure ou egale a 45°C choisis 
parmi les esters d'au moins un polyol choisi dans le groupe forme par le 
polyethyleneglycol comportant de 1 a 60 unites d'oxyde d'ethylene, le sorbitane, 
le glycerol comportant de 2 a 30 unites d'oxyde d'ethylene, les polyglycerols 
comportant de 2 a 15 unites de glycerol et d'au moins un acide gras comportant 

30 au moins une chaine alkyle en C^-C^, saturee ou non saturee, lineaire ou 
ramifiee, 

3/- les esters mixtes d'acide gras ou d'alcool gras, d'acide carboxylique et de 
glycerol 

4/- les esters d'acide gras et de sucre et les ethers d'alcool gras et de sucre 
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5/- les tensioac«s solides a une temperature inferieure ou egale a 45X. choisis 
permi les esters gras de glycerol, les esters gras de sorbitan e, les esters gras de 
sorbitan oxye.hy.enes. les others gras ethoxyles e. les esters gras ethoxyles 
6,. Les copolymeres blocs d'oxyde Methylene (A) et d'oxyde de propylene (B). 

V Les tensioactifs silicones utilisables selon I'invention sont des composes 
silicones comportant au moins une chaine oxyethylenee -OCH ; CrV et/ou 
oxypropylenee -OCH^CH,. Comme tensioactifs silicones pouvant etre u*es 
se,on ,a prisente invention, on peut oiter ceux decrits dans les documents US-A- 
10 5364633 et US-A-5411744. 

De preference, le tensioactif silicone utilise selon la presente invention est un 

compose de formule (!) : 



CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 

Rr-siO-^siO^Sio^-si-R, 



15 



CH 3 CH 3 R 2 CH 3 {l) 

dans laquelle : 

R R R, independamment les uns des autres, represent, un rad.cal alkyle en 
cCc/ou un radical ,CH 2 >, - (OCH.CH* - (OCH 2 CH,CH A - OR., au moins un 
20 radical R„ R, ou R, n etan, pas un radical alKyle ; R. etan, un hydrogene, un 
radical alkyle ou un radical acyle ; 
A est un nombre entier allant de 0 a 200 ; 

B es, un nombre entier allant de 0 a 50 ; a la condition q ue A et B ne so.ent pas 
egaux a zero en meme temps ; 
25 x est un nombre entier allant de 1 a 6 ; 
y est un nombre entier allant de 1 a 30 ; 
z est un nombre entier allant de 0 a 5. 



8 



2804014 



Selon un mode de realisation prefere de I'invention, dans le compose de 
formule (I), le radical alkyle est un radical methyle, x est un nombre entier allant 
de 2 a 6 et y est un nombre entier allant de 4 a 30. 

5 On peut citer, a titre d'exemple de tensioactifs silicones de formule (I), les 
composes de formule (II) : 

(CH 3 ) 3 SiO - [(CH 3 ) 2 SiO] A - <CH 3 SiO) B - Si(CH,) 3 

I (II) 
10 (CH 2 ) 2 -(OCH 2 CH 2 ) y -OH 

dans laquelle A est un nombre entier allant de 20 a 105, B est un nombre entier 
allant de 2 a 10 et y est un nombre entier allant de 10 a 20. 

15 On peut egalement citer a titre d'exemple de tensioactifs silicones de formule (I), 
les composes de formule (III) : 

H - (OCH 2 CH 2 ) y -(CH 2 ) 3 - [(CH 3 ) 2 SiO] A . - (CH 2 ) 3 - (OCH 2 CH 2 ) y - OH (III) 
dans laquelle A' et y sont des nombres entiers allant de 10 a 20. 

20 

On peut utiliser comme composes de I'invention ceux commercialises par la 
societe Dow Corning sous les denominations DC 5329, DC 7439-146, DC 2-5695 
et Q4-3667. Les composes DC 5329, DC 7439-146, DC 2-5695 sont des 
composes de formule (II) ou respectivement A est 22, B est 2 et y est 12 ; A est 
25 1 03, B est 1 0 et y est 1 2 ; A est 27, B est 3 et y est 1 2. 

Le compose Q4-3667 est un compose de formule (III) oil A est 15 et y est 13. 

21 les lipides amphiphiles fluides a temperature inferieure ou egale a 45°C sont 
30 notamment : 

- I'isostearate de polyethyleneglycol de poids moleculaire 400, vendu sous la 
denomination PEG 400 par la societe UNICHEMA ; 
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- I'isostearate de diglyceryle, vendu par la societe SOLVAY ; 

- le laurate de glycerol comportant 2 unites de glycerol , vendu par la societe 
SOLVAY ; 

- L'oleate de sorbitane, vendu sous la denomination SPAN 80 par la societe ICI ; 

5 - I'isostearate de sorbitane, vendu sous la denomination NIKKOL SI 10R par la 
societe NIKKO ; 

- le cocoate d'a-butylglucoside ou le caprate d'a-butylglucoside commercialises 
par la societe ULICE. 

10 3/ Les esters mixtes d'acide gras ou d'alcool gras, d'acide carboxylique et de 
glycerol, utilisables comme tensioactifs dans la nanoemulsion selon invention 
peuvent etre choisis notamment dans le groupe comprenant les esters mixtes 
d'acide gras ou d'alcool gras ayant une chame alkyle comportant de 8 a 22 
atomes de carbone, et d'alpha-hydroxyacide et/ou d'acide succinique, avec la 

15 glycerine. L'alpha-hydroxyacide peut etre par exemple I'acide citrique, I'acide 
lactique, I'acide glycolique, I'acide malique et leurs melanges. 

La chame alkyle des acides ou alcools gras dont derivent les esters mixtes 
utilisables dans la nanoemulsion de I'invention peut etre lineaire ou ramifiee, 
20 saturee ou non saturee. II peut s'agir notamment de chaTnes stearate, isostearate, 
linoleate, oleate, behenate, arachidonate, palmitate, myristate, laurate, caprate, 
isostearyle, stearyle, linoleyle, oleyle, behenyle, myristyle, lauryle, capryle et leurs 
melanges. 

25 On peut citer, a titre d'exemple d'esters mixtes utilisables dans la nanoemulsion 
de I'invention, Tester mixte de glycerine et du melange d'acides citrique, lactique, 
linoleique et oleique (nom CTFA : Glyceryl citrate/lactate/linoleate/oleate) 
commercialise par la societe Huls sous la denomination Imwitor 375 ; Tester mixte 
d'acide succinique et d'alcool isostearylique avec la glycerine (nom CTFA : 

30 Isostearyl diglyceryl succinate) commercialise par la societe Huls sous la 
denomination Imwitor 780 K ; Tester mixte d'acide citrique et d'acide stearique 
avec la glycerine (nom CTFA : Glyceryl stearate citrate) commercialise par la 
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• , -.w -*7n iwpr mixte d'acide lactique et 
SO cie,e H* sous ,a deno m ina„on Imwrfor ^ 

d'acide stearic avec la glycerine (nom , tn dan B30 ou Rylo 

commercialise par la societe Danisco sous la denomina.ion Lactodan B30 



LA30. 
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„ us esters d'acide gras e, de sue. utiles comme ^ 
anoemulsion selon ,'invention son, de presence solides a «J"^ 
„«eure ou e 9 a,e a 4SX e, peuven, „re cboisis — dans le grou 
comprenan, les esters ou ,es melanges dusters d'acide gras en ^ e 

d'esters d'acide gras en C„-C et de methylglucose. 

„r C ou en C, 4 -C B formantle motif gras des esters utilisables 

Senates, annates, palates, restates, laurates. caprates 
melanges. On utilise de preference des stearates. 

♦ , * titre d'exemple d'esters ou de melanges d'esters d'acide gras et 
1 ;ST* ~ * I-se ou de tructose. ,e n— de s r 

c= ib tristearate de sucrose et leurs melanges, tels que les 
le distearate de sucrose, le tristearate oe rmdesta P5 o 

, ^ „„ la societe Croda sous la denomination Crodesta i-ou, 

produits commercialises par la societe ^ hi ,ir Balance) de 

F70 F1 10 F160 ayant respectivement un HLB (Hydrophilic L.pophUic Bala ce 
, ' et ' 16 - et ,«re d'exemple d'esters ou de melanges d'esters d ac,de gr s 
' i e 111 igluoose, ,e dilate de n«y, .ucose et de P*^^ 
par la societe Goldschmidt sous la denomination de Tego-care 450. On pe c«e 
II ' les monoesters de glucose ou de maltose tels gue l'o,e*adecanoy,e-6-D- 
glucoside de methyle el ,'o-hexadecanoyle-6-D-mal,cs,de. 

30 , ^„rre utilisables comme tensioactifs dans la 

i « «hers d'alcoo gras et de Sucre, uiuisauiu» 

ZZL selon ,'invention son, solides a one ,em P *a,ure injure ou egale 
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a 45°C et peuvent etre choisis notamment dans le groupe comprenant les ethers 
ou melanges d'ethers d'alcool gras en C 8 -C 22 et de glucose, de maltose, de 
sucrose ou de fructose et les ethers ou melanges d'ethers d'alcool gras en C 14 -C 22 
et de methylglucose. Ce sont notamment des alkylpolyglucosides. 

5 

Les alcools gras en C 8 -C 22 ou en C 14 -C 22 formant le motif gras des ethers 
utilisables dans la nanoemulsion de I'invention component une chaine alkyle 
lineaire saturee ou non saturee, comportant respectivement de 8 a 22 ou de 14 a 
22 atomes de carbone. Le motif gras des ethers peut etre notamment choisi parmi 
10 les motifs decyle, cetyle, behenyle, arachidyle, stearyle. palmityle, myristyle, 
lauryle, capryle, hexadecanoyle, et leurs melanges tels que cetearyle 

A titre d'exemple d'ethers d'alcool gras et de sucre, on peut citer les 
alkylpolyglucosides tels que le decyi glucoside et le lauryl glucoside 

15 commercialises par exemple par la societe Henkel sous les denominations 
respectives Plantaren 2000 et Plantaren 1200, le cetostearyl glucoside 
eventuellement en melange avec I'alcool cetostearylique, commercialise par 
exemple sous la denomination Montanov 68 par la societe Seppic, sous la 
denomination Tego-care CG90 par la societe Goldschmidt et sous la 

20 denomination Emulgade KE3302 par la societe Henkel. ainsi que I'arachidyl 
glucoside, par exemple sous la forme du melange d'alcools arachidique et 
behenique et d'arachidyl glucoside commercialise sous la denomination Montanov 
202 par la societe Seppic. 

25 On utilise plus particulierement comme tensioactif le monostearate de sucrose, le 
distearate de sucrose, le tristearate de sucrose et leurs melanges, le distearate de 
methyl glucose et de polyglycerol-3 et les alkylpolyglucosides. 

5/ Les esters gras de glycerol, utilisables comme tensioactifs dans la nanoemul- 
30 sion selon I'invention solides a une temperature inferieure ou egale a 45=C peu- 
vent etre choisis notamment dans le groupe comprenant les esters formes d'au 
moins un acide comportant une chaTne alkyle lineaire saturee, ayant de 16 a 22 
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atomes de carbone, e, de 1 * 10 mo«s glycol. On peu, u,i,iser un ou plusieurs 
de cesesters gras de glycerol dans la nanoemulsicn de nnvent.cn. 

Ces esters peuvent et-e nctamment choisis parmi les stearates. behenates. 
5 arachida.es, palmitates e. leurs melanges. On utilise de preference des stearates 

et palmitates. 

On peu. citer a titre d'exemple de tensioactif utilisable dans la nanoemulsicn de 
Invention, les mcncstearate, distearate. tristearate et pentastearate de decagly- 

,„ cerol (noms CTFA : Pclyglyce^l-10 s.eara.e. Polyglyceryl-.O distearate. Polygly- 
oeryMO tristearate. Polyglyceryl-1 0 pentastearate) tels que les prcduits vendus 
sous les denominations respectives Nikko, Decaglyn 1-S. 2-S, 3-S e. 5-S par ,a 
societe Nikko, e, le mcncstearate de diglycerol (nom CTFA : Po,yglycen,,-2 slea- 
ra ,e) «e, que le prcdui. vendu par la societe Nikko sous la denomination N.kkol 

15 DGMS. 

Les esters gras de scrbitan. utilisables comme tensioactifs dans la nanoemulsicn 
selcn I'invention sent solides a une temperature inferieure ou egale a 45«C et sent 
choisis dans le grcupe comprenant les esters d'acide gras en C.-C* e. de scrb,- 
20 ,an e, les esters d'acide gras en C,.-C, 2 e, de scrbitan oxyethylenes. Us son, for- 
mes d'au moins un acide gras component au moins une chatne aikyle lineage 
saturee, ayan. respectivemen, de « a 22 atomes de carbene. e. de sorbite, 
sorbitol ethoxyle. Les esters oxyethylenes component generalement de 1 a 

, , reference de 2 a 40 unites d'oxyde d'ethylene 

unites d'ethylene glycol et de preference ae 

25 (OE). 

Ces esters peuvent etre nctamment choisis parmi les stearates, behenates. 
arachidates. palmitates. et leurs melanges. On utilise de preference des stearates 

et palmitates. 

On peu, citer a titre d'exemple de ,ens,cac,if utilisable dans la nanoemulsicn de 
,'invention, le mcncstearate de scrbitan (nom CTFA : Scrbitan steara.e) vendu par 
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la societe ICI sous la denomination Span 60, le monopalmitate de sorbitan (nom 
CTFA : Sorbitan palmitate) vendu par la societe ICI sous la denomination Span 
40, le tristearate de sorbitan 20 OE (nom CTFA : Polysorbate 65) vendu par la so- 
ciete ICI sous la denomination Tween 65. 

Les ethers gras ethoxyles solides a une temperature inferieure ou egale a 45X, 
utilisables comme tensioactifs dans la nanoemulsion selon Invention sont de 
preference des ethers formes de 1 a 100 unites d'oxyde d'ethylene et d'au moins 
une chaine d'alcool gras ayant de 16 a 22 atomes de carbone. La chaTne grasse 
,0 des ethers petit etre notamment choisie parmi les motifs beheny.e, arachidyle, 
stearyle, cetyle, et leurs melanges tels que cetearyle. A titre d'exemple d'ethers 
gras ethoxyles, on peut citer les ethers d'alcool behenique comprenant 5. 10, 20 
et 30 unites d'oxyde d'ethylene (noms CTFA : Beheneth-5, Beheneth-10, 
Beheneth-20, Beheneth-30), tels que les produits commercialises sous les 
15 denominations Nikkol BBS, BB10, BB20.BB30 par la societe Nikko. et Tether 
d'alcool stearylique comprenant 2 unites d'oxyde d'ethylene (nom CTFA : 
Steareth-2). tel que le produit commercialise sous la denomination Brij 72 par la 
societe ICI. 

20 Les esters gras ethoxyles solides a une temperature inferieure ou egale a 45=C. 
utilisables comme tensioactifs dans la nanoemulsion selon Invention sont des 
esters formes de 1 a 100 unites d'oxyde d'ethylene et d'au moins une chaTne 
d'acide gras comportant de 16 a 22 atomes de carbone. La chaTne grasse des 
esters peut etre notamment choisie parmi les motifs stearate ; behenate, 

25 arachidate. palmitate, et leurs melanges. A titre d'exemple d'esters gras ethoxyles, 
on peut citer Tester d'acide stearique comprenant 40 unites d'oxyde d'ethylene, tel 
que le produit commercialise sous la denomination Myrj 52 (nom CTFA : PEG-40 
stearate) par la societe ICI ainsi que I'ester d'acide behenique comprenant 8 
unites d'oxyde d'ethylene (nom CTFA : PEG-8 behenate), tel que le produit 

30 commercialise sous la denomination Compritol HD5 ATO par la socete 
Gattefosse. 
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6/ Les copolymers blocs d'oxyde d'ethylene (A) et d'oxyde de propylene (B), uti- 
lisables comme -tensioactifs dans la nanoemulsion selon I'invention peuvent etre 
choisis notamment parmi les copolymeres blocs de formule (1) : 

HO(C 2 H 4 0)x(C 3 H 6 0)y(C 2 H 4 0)zH (0 

5 

dans laquelle x, y et z sontdes nombres entiers tels que x+z va de 2 a 100 et y va 
de 14 a 60, et leurs melanges, et plus particulierement parmi les copolymeres 
blocs de formule (I) ayant un HLB allant de 2 a 16. 

10 Ces copolymeres blocs peuvent etre notamment choisis parmi les poloxamers et 
notamment parmi le Poloxamer 231 tel que le produit commercialise par la societe 
ICI sous la denomination Pluronic L81 de formule (I) avec x=z=6. y=39 (HLB 2) ; 
le Poloxamer 282 tel que le produit commercialise par la societe ICI sous la 
denomination Pluronic L92 de formule (I) avec x=z=10. y=47 {HLB 6) ; et le 

15 Poloxamer 124 tel que le produit commercialise par la societe ICI sous la 
denomination Pluronic L44 de formule (I) avec x=z=11, y=21 (HLB 16). 

Parmi les lipides amphiphiles non ioniques, on prefere utiliser : 

- I'isostearate de polyethyleneglycol (8 moles d'oxyde d'ethylene). 
20 - I'isostearate de diglyceryle, 

- le monolaurate et le monostearate de polyglycerol comportant 10 unites de 

glycerol . 

- I'oleate de sorbitane, 

- I'isostearate de sorbitane, 

25 

Les lipides amphiphiles anioniques de Tinvention sont notamment choisis parmi : 

- Les citrates d'alkylether 

- Les alkenyl succinates alkoxyles 

- Les alkenyl succinates de glucose alkoxyles 

30 - Les alkenyl succinates de methylglucose alkoxyles. 
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Les citrates d'alkylether utilisables comme tensioactifs dans la nanoemulsion se- 
,on Tinvention peuvent etre choisis notamment dans le groupe comprenant les 
m0 noesters, diesters ou triesters formes par I'acide citrique et au moins un alcool 
gras oxyethy.ene, comportant une chaine alky.e lineaire ou ramifiee, saturee ou 
non saturee, ayant de 8 a 22 atomes de carbone. et comportant de 3 a 9 groupes 
ethoxyles, et leurs melanges. On peut en effet uti.iser un melange d'un ou plu- 
sieurs de ces citrates dans la nanoemulsion de Tinvention. 

Ces citrates peuvent etre par exemple choisis parmi les mono-, di- et tri-esters 
3 d'acide citrique et d'alcoo. laurique ethoxyle, comportant de 3 a 9 groupes 
ethoxyles commercialises par la societe Witco sous la denomination Witconol EC, 
en particulier le Witconol EC 2129 qui est majoritairement un dilaureth-9 ctrate, et 
le Witconol EC 3129 qui est majoritairement un trilaureth-9 citrate. 

l5 LeS citrates d'alkylether, utilises comme tensioactifs sont de preference employes 
sous forme neutralist a un pH d'environ 7. .'agent de neutralisation etant cho.s, 
parmi les bases inorganiques telles que .a soude : la potasse. Vammoniac. et les 
pases organ,ques tel.es que -a mono-, di- et tri-ethanolamine. 
raminomethylpropanediol-1,3. la N-methy.g.ucamine, les acides am.nes bas.ques 

20 comme Targinine et la lysine, et leurs melanges. 

Les alkenyl succinates utilisables comme tensioactif dans la nanoemulsion de .'in- 
vention sont notamment des derives ethoxyles et/ou propoxyles et .Is sont de 
preference choisis parmi les composes de formules (I) ou (II) 



25 



HOOC-(HR)C-CH,-COO-E (0 

HOOC-(HR)C- CH 2 -COO-E-0-CO- CH 2 -C(HR')-COOH (II) 



30 dans lesquelles 
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. les radicaux R et R' sont choisis parmi les radicaux alkenyle, lineaires ou rami- 
fies, comportant de 6 a 22 atomes de carbone, 

- E est choisi parmi les chaTnes oxyethylenees de formule (C 2 H 4 0) n dans laquelle 
n va de 2 a 100, les chaTnes oxypropylenees de formule (C 3 H 6 0) n dans laquelle n' 

5 va de 2 a 100, les copolymers statistiques ou sequences comprenant des chai- 
nes oxyethylenees de formule (C 2 H 4 0) n et des chaTnes oxypropylenees de formule 
(C 3 H 6 0) n . telles que la somme de n et n' va de 2 a 100, les groupements glucoses 
oxyethylenes et/ou oxypropylenes comportant en moyenne de 4 a 100 motifs 
oxyethylenes et/ou oxypropylenes r6partis sur fensemble des fonctions hydroxyle, 

10 les groupements methyl glucoses oxyethylenes et/ou oxypropylenes comportant 
en moyenne de 4 a 100 motifs oxyethylenes et/ou oxypropylenes repartis sur I'en- 
semble des fonctions hydroxyle. 

Dans les formules (I) et (II). n et n' sont des valeurs moyennes et ne sont done 
15 pas forcement des entiers. On choisit avantageusement pour n une valeur allant 
de 5 a 60 et encore plus preferentiellement de 10 a 30. 

Avantageusement, le radical R et/ou R" est choisi parmi les radicaux alkenyle li- 
neaires comportant de 8 a 22 et de preference de 14 a 22 atomes de carbone. II 
20 peut s'agir par exemple du radical hexadecenyl comportant 16 atomes de carbone 
ou du radical octadecenyl comportant 1 8 atomes de carbone. 

Les composes de formules (I) et (II) decrits ci-dessus dans lesquels E est choisi 
parmi les chaTnes oxyethylenees, les chaTnes oxypropylenees et les copolymers 
25 comprenant des chaTnes oxyethylenees et des chaTnes oxypropylenees, peuvent 
etre prepares conformement a la description qui est donnee dans les documents 
WO-A-94/00508, EP-A-107199 et GB-A-2131820 incorpores ici pour reference. 

La fonction acide -COOH des tensioactifs -de formules (I) et (II) se trouve en 
30 general dans la nanoemulsion de Invention, sous forme neutralises par un agent 
de neutralisation, ragent de neutralisation etarrt choisi par exemple parmi les 
bases inorganiques telles que la soude, la potasse, rammoniac. et les bases 
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organiques telles que la mono-, di- et tri-ethanolamine, I'aminomethylpropanediol- 
1,3, la N-methyl-glucamine, les acides amines basiques comme I'arginine et la 
lysine, et leurs melanges. 



5 A titre d'exemple de tensioactif utilisable dans la nanoemulsion de I'invention, on 
peut citer I'hexadecenyl succinate 18 OE (compose de formule I avec 
R=hexadecenyl, E=(C 2 H 4 0) n , n=18), I'hexadecenyl succinate 45 OE (compose de 
formule I avec R=hexadecenyl, E=(C 2 H 4 0) n , n=45), le dihexadecenyl succinate 18 
OE (compose de formule II avec R=R'=hexadecenyl, E=(C 2 H 4 0) n , n=18), le 

10 dihexadecenyl succinate de glucose 10 OE (compose de formule II avec 
R=R'=hexadecenyl, E= glucose oxyethylene comportant 10 groupes 
oxyethylenes), le dihexadecenyl succinate de glucose 20 OE (compose de 
formule II avec R=R'=hexadecenyl, E=glucose oxyethylene comportant 20 
groupes oxyethylenes), le dioctadecenyl-succinate de methyl glucose 20 OE 

15 (compose de formule II avec R=R'=octadecenyl, E= methyl glucose oxyethylene 
comportant 20 groupes oxyethylenes), et leurs melanges. 

Selon son caractere plus hydrophile ou plus lipophile, le tensioactif peut etre 
introduit dans la phase aqueuse ou dans la phase huileuse de la nanoemulsion. 

20 

Selon I'invention, la quantite de lipide amphiphile va de 0,2 a 15 % en poids et de 
preference de 1 a 8 % en poids par rapport au poids total de la nanoemulsion. 

Le rapport en poids de la quantite de la phase huileuse sur la quantite de lipide 
25 amphiphile va de 1 a 10 et, de preference, de 1 ,2 a 6. On entend ici par "quantite 
de phase huileuse" la quantite totale des constituants de cette phase sans inclure 
la quantite de lipide amphiphile. 

Selon une forme particuliere de realisation de I'invention, la nanoemulsion de 
30 I'invention peut contenir en outre un ou plusieurs lipides amphiphiles ioniques 
additionnels differents de ceux decrits ci-dessus. Leur ajout, comme additif, a 
notamment pour objectif d'ameliorer encore la stabilite de la dispersion. 



Les lipides amphiphiles ioniques additionnels pouvant etre utilises dans les 
35 nanoemulsions de I'invention sont choisis de preference dans le groupe forme 
par les lipides amphiphiles cationiques, amphoteres et les lipides amphiphiles 
anioniques choisis parmi : 

- les sels alcalins du dicetyl- et du dimyristylphosphate ; 

- les sels alcalins du cholesterol sulfate ; 

40 - les sels alcalins du cholesterol phosphate ; 
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. ,es lipoaminoacides et leurs sels tels que les acylglutamates mono- et di- 
sodiques comme le sel disodique de I'acide N-stearoyl L-glutam.que 
commercialise sous la denomination Acylglutamate HS21 par la soc.ete 
AJINOMOTO ; 

- les sels de sodium de racide phosphatidique ; 

- les phospholipides 

- les derives alkylsulfoniques notamment de formule 

R-CH-CO-0-(CH 2 -CH 2 -CO)-CH 3 



10 



SO,M 



dans laquelle R represent* des radicaux alkyle en C, s -C 2 , en particu.ier les 
radicaux C 16 H 33 et C,H 37 pris en melange ou separement et M est un metal a.cal.n 
15 ou alcalino-terreux tel que le sodium. 

Les lipides amphiphiles cationiques. utilises dans les nanoemu.sions de 
.•invention, sont choisis, de preference, dans le groupe forme par les sels 
d'ammonium quaternaire, les amines grasses et leurs sels. 



20 



Les sels d'ammonium quaternaires sont par exemple : 

- ceux qui presentent la formule generale (IV) suivante 



+ 

N 



(IV) 



25 



30 



dans laquelle les radicaux R, a R.. qui peuven. e.,e iden.iques cu different 
representent un radical aliphatique, lineaire ou ramifie, comportant de 1 a 30 
atomes de carbone. ou un radical aroma.,que tel que a-yle ou a^ylaryle. Les 
radicaux aliphatiques peuvent comporter des he.eroa.omes tels que notamment 
Voxygene. I'azote. le soufre, les halogenes. Les radicaux aliphatiques sont par 
exemple chois,s parmi les radicaux alkyle. alcoxy. polyoxyalkylene^-Q, 
alky«am,de. alkyKC.-C^mido alkyle^-C,), a,kyl(C, = .C„)ace.a.e. hydroxyalkyle. 
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comportant environ de 1 a 30 atomes de carbone; X est un anion choisi dans le 
groupe des halogenures, phosphates, acetates, lactates, alkyl(C 2 -C s )sulfates, 
alkyl-ou-alkylarylsulfonates, 

- les sels d'ammonium quatemaire de I'imidazolinium, comme par exemple 
celui de formule (V) suivante : 



— , + 



CH 2 -CH 2 -N(R 8 )-CO-R 5 
V__/ R 7 



(V) 



dans laquelle R 5 represente un radical alcenyle ou alkyle comportant de 8 a 30 
atomes de carbone par exemple derives des acides gras du suit, R 6 represente un 
atome d'hydrogene, un radical alkyle en 0,-C, ou un radical alcenyle ou alkyle 
comportant de 8 a 30 atomes de carbone, R 7 represente un radical alkyle en C r C A 
, R B represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C,-C 4 , X est un anion 
choisi dans le groupe des halogenures, phosphates, acetates, lactates, 
alkylsulfates, alkyl-ou-alkylarylsulfonates. De preference, R= et R e designent un 
melange de radicaux alcenyle ou alkyle comportant de 12 a 21 atomes de 
carbone par exemple derives des acides gras du suit, R- designe methyle, R 3 
designe hydrogene. Un tel produit est par exemple commercialise sous la 
denomination «REWOQUAT W 75» par la societe REWO, 



les sels de diammonium quatemaire de formule (VI) : 

++ 

N 10 ^12 

R — N-(CH 2 ),-N-R 14 



R, 



R 



11 



R, 



2X 



(VI) 



dans laquelle R 9 designe un radical aliphatique comportant environ de 16 a 30 
atomes de carbone, R 10 , R,,. R„. R„ et R 1£ , identiques ou differents sont choisis 
parmi I'hydrogene ou un radical alkyle comportant de 1 a 4 atomes de carbone, et 
X est un anion choisi dans le groupe des halogenures, acetates, phosphates. 
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5 



nitrates et methylsulfates. De tels sels de diammonium quaternaire comprennent 
notamment le dichlorure de propanesuif diammonium. 

- les sels d'ammonium quaternaire contenant au moins une fonction ester 

Les sels d'ammonium quaternaire contenant au moins une fonction ester 
utilisables selon I'invention sont par exemple ceux de formule (VII ) suivante : 



(C ( H 2r O ) z R 18 

O 

R lT -C-( O C R H 2n ) y N-( C p H 2p O ) X -R 16 



(VII) 



10 



dans laquelle 



- R 15 est choisi parmi les radicaux alkyles en 0^6 et les radicaux 
hydroxyalkyles ou dihydroxyalkyles en C-|-C6 ; 

15 - Ri6 est choisi parmi : 

O 

n 

-le radical R^C- 

- les radicaux R 2 o hydrocarbones en C^-C 2 2 lineaires ou ramifies, satures ou 
insatures, 

- I'atome d'hydrogene, 

20 - Ri8 est choisi parmi : 

O 

ii 

- le radical Rfj-C- 

- les radicaux R22 hydrocarbones en C-|-C6 lineaires ou ramifies, satures ou 
insatures, 

- I'atome d'hydrogene, 

25 - R17, R19 et R21. identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux 
hydrocarbones en C7-C21, lineaires ou ramifies, satures ou insatures ; 
- n, p et r, identiques ou differents, sont des entiers valant de 2 a 6 ; 
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15 



- y est un entier valant de 1 a 1 0 ; 

- x et z, identiques ou differents, sont des entiers valant de 0 a 10 ; 

- X- est un anion simple ou complexe, organique ou inorganique ; 

5 sous reserve que la somme x + y + z vaut de 1 a 1 5 ,' que lorsque x vaut 0 alors 
R 16 designe R20 et que lorsque z vaut 0 alors R-|8 designe R 2 2 

Les radicaux alkyles R15 peuvent etre lineaires ou ramifies et plus 
particulierement lineaires. 

10 

De preference R 15 designe un radical methyle, ethyle, hydroxy ethyle ou 
dihydroxypropyle et plus particulierement un radical methyle ou ethyle. 

Avantageusement, la somme x + y + z vaut de 1 a 1 0. 

Lorsque R 16 est un radical R 2 0 hydrocarbone, il peutetre long et avoir de 12 a 22 
atomes de carbone ou court et avoir de 1 a 3 atomes de carbone. 

Lorsque R 18 est un radical R 2 2 hydrocarbone, il a de preference 1 a 3 atomes de 
20 carbone. 

Avantageusement, R 17 , R19 et R 2 1. identiques ou differents, sont choisis parmi 
les radicaux hydrocarbones en Cn-C 21 , lineaires ou ramifies, satures ou 
insatures, et plus particulierement parmi les radicaux alkyle et alcenyle en 
25 C-|i- c 21. lineaires ou ramifies, satures ou insatures. 

De preference, x et z. identiques ou differents. valent 0 ou 1. 
Avantageusement, y est egal a 1 . 

De preference, n. p et r, identiques ou differents, valent 2 ou 3 et encore plus 
30 particulierement sont egaux a 2. 
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L'anion est de preference un halogenure (chlorure, bromure ou iodure) ou un 
alkylsulfate plus particulierement methylsulfate. On peut cependant utiliser le 
methanesulfonate, le phosphate, le nitrate, le tosylate, un anion derive d'ac.de 
organique tel que I'acetate ou le lactate ou tout autre anion -compatible avec 
5 ('ammonium a fonction ester. 



L'anion 



X- est encore plus particulierement le chlorure ou le methylsulfate. 



On utilise plus particulierement les sels d'ammonium de formule (VII) dans 

10 laquelle : 

- R<l 5 designe un radical methyle ou ethyle : 

- x et y sont egaux a 1 ; 

- z est egal a 0 ou 1 ; 

- n, p et rsont egaux a 2 ; 

15 - R16 est choisi P armi : 

O 

n 

-le radical R^C- 

- les radicaux methyle, ethyle ou hydrocarbones en C14-C22 

- I'atome d'hydrogene ; 

- R18 est choisi parmi : 

O 
ii 

- le radical R^C- 

- I'atome d'hydrogene ; 
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R17 R19 et R 2 1. identiques ou differents.. sont choisis parmi les radicaux 
hydrocarbones en C l3 -C 17 . ^aires ou ramifies, satures ou insatures et de 
25 preference parmi les radicaux alkyles et alcenyle en C 13 -C 17 - l^aires ou 
ramifies, satures ou insatures. 

Avantageusement, les radicaux hydrocarbones sont lineaires. 

On peut citer par exemple les composes de formule (VI.) tels que les sels 
30 (chlorure ou methylsulfate notamment) de diacyloxyethyl dimethyl ammonium, de 
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diacyloxyethyl hydroxyethyl methyl ammonium, de monoacyloxyethyl 
dihydroxyethyl methyl ammonium, de triacyloxyethyt methyl ammonium, de 
monoacyloxyethyl hydroxyethyl dimethyl ammonium et leurs melanges. Les 
radicaux acyles ont de preference 14 a 18 atomes de carbone et proviennent plus 
5 particulierement d ! une huile vegetale comme Thuile de palme ou de toumesol: 
Lorsque le compose contient plusieurs radicaux acyles, ces derniers peuvent etre 
identiques ou differents. 

Ces produits sont obtenus par exemple par esterification directe de la 
10 triethanolamine, de la triisopropanolamine, d'alkyldiethanolamine ou 
d'alkyldiisopropanolamine eventuellement oxyalkylenees sur des acides gras ou 
sur des melanges d'acides gras d'origine vegetale ou animale ou par 
transesterification de leurs esters methyliques. Cette esterification est suivie d'une 
ouaternisation a I'aide d'un agent alkylant tel qu'un halogenure d'alkyle (methyle 
1 5 ou ethyle de preference), un sulfate de dialkyle (methyle ou ethyle de preference), 
!e methanesulfonate de methyle. le paratoluenesulfonate de methyle. la 
chlorhydrine du glycol ou du glycerol. 

De tels composes sont par exemple commercialises sous les denominations 
20 DEHYQUART par la societe HENKEL. STEPANQUAT par la societe STEFAN, 
NOXAMIUM par la societe CECA. REWOQUAT WE 18 par la societe REWO : 
WITCO. 

La composition selon Invention contient de preference un melange de sels de 
25 mono, di et triester d'ammonium quaternaire avec une majorite en poids de sels 

de diester. 

Comme melange de sels d'ammonium, on peut utiliser par exemple le melange 
contenant 15 a 30 % en poids de methylsulfate d'acyloxyethyl dihydroxyethyl 
30 methyl ammonium, 45 a 60% de methylsulfate de diacyloxyethyl hydroxyethyl 
methyl ammonium et 15 a 30% de methyJsulfate de triacyloxyethyl methyl 
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ammonium, les radicaux acyles ayant de 14 a 18 atomes de carbone et provenant 
d'huile de palme eventuellement partiellement hydrogenee. 

On peut aussi utiliser les sels d'ammonium contenant au moins une fonction ester 
5 decrits dans les brevets US-A-4874554 et US-A-41 371 80. 

Parmi les sels d'ammonium quaternaire de formule (IV) on prefere, d'une part, les 
chlorures de tetraalkylammonium comme par exemple les chlorures de 
dialkyldimethylammonium ou d'alkyltrimethylammonium, dans lesquels le radical 
10 alkyl comporte environ de 12 a 22 atomes de carbone, en particulier les chlorures 
de behenyltrimethylammonium, de distearyldimethytammonium, de 
cetyltrimethylammonium, de benzyl dimethyl stearyl ammonium ou encore, d'autre 
part, le chlorure de stearamidopropyldimethyl (myristyl acetate) ammonium 
commercialise sous la denomination «CERAPHYL 70» par la societe VAN DYK. 

15 

Selon I'invention, le chlorure de behenyltrimethylammonium est le sel 
d'ammonium quaternaire le plus particulierement prefere. 

Lorsque la nanoemulsion contient un ou plusieurs lipides amphiphiles additionnels 
20 cationiques ou anioniques, ils sont presents dans les nanoemulsions de 
I'invention, de preference, dans des concentrations allant de 0,01 a 10% en poids 
par rapport au poids total de la nanoemulsion et plus particulierement de 0,2 a 5% 
en poids. 

25 Les huiles pouvant etre utilisees dans les nanoemulsions de I'invention sont 
choisies preferentiellement dans le groupe forme par : 

- les huiles animates ou vegetales formees par des esters d'acides gras et de 
polyols, en particulier les triglycerides liquides, par exemple les huiles de 
tournesol, de mats, de soja, d'avocat, de jojoba, de courge, de pepins de raisin, 
30 de sesame, de noisette, les huiles de poisson, le tricaprocaprylate de glycerol, ou 
les huiles vegetales ou animates de formule RgCOOR^ dans laquelle Ro 
represente le reste d'un acide gras superieur comportant de 7 a 29 atomes de 
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carbone et R, 0 represent* une chaTne hydrocarbonee lineaire ou ramifiee 
contenant de 3 a 30 atomes de carbone en particulier alkyle ou a.keny.e.. par 
exemple I'huile de Purcellin ou la cire liquide de jojoba ; 

- des huiles essentielles naturelies ou synthetiques telles que, par exemple. les 
5 huiles d'euca.yptus, de lavandin, de lavande, de vetivier, de litsea cubeba, de 

citron de santal, de romarin, de camomille, de sarriette, de noix de muscade. de 
cannelle, d'hysope, de carvi, d'orange, de geraniol, de cade et de bergamote; 

- les huiles de synthese 

. les huiles minerales telles que I'hexadecane et I'huile de paraffine ; 
10 - les huiles ha.ogenes, notamment des fluorocarbures tels que des fluoram.nes 
par exemple la perfluorotributylamine, des hydrocarbures flucres, par exemple le 
perfluorodecahydronaphtalene, des fluoroesters et des fluoroethers ; 

- les esters d'acide mineral et d'un alcool ; 

- les esters d'acides carboxyliques liquides; 
15 . les silicones volatiles ou non volatiles. 

Les huiles de synthese sont notamment les polyolef.nes en particulier les poly-a- 
olefines et plus particulierement : 

- de type polybutene, hydrogene ou non, et de preference polyisobutene. 

20 hydrogene ou non. 

'On utilise de preference les oligomeres dlsobutylene de poids moleculaire ,nfe- 
rleur a 1000 et leurs melange avec des polyisobutylenes de poids molecula.re su- 
perieur a 1000 et de preference compris entre 1000 et 15000. 

25 Les esters d'acides carboxyliques liquides peuvent etre mono; di, tri ou tetracar- 
boxyliques. Le nombre total de carbone des esters est generalement supeneur ou 
egal a 10 et de preference inferieure a 100 et plus particulierement inferieur a 80. 

Les esters d'acides monocarboxyliques sont notamment les monoesters d'acides 
30 aliphatiques satures ou insatures, lineaires ou ramifies en C r C I5 et d'alcools ali- 
phatiques satures ou insatures, lineaires ou ramifies en C,-C, 5 . «e nombre total de 
carbone des esters etant generalement superieur ou egal a 10. 
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On peut element u«se, les esters d'acides di ou tricarboxyliques en C4-C22 e, 
d . a ,cco,s en C1-C22 e, ,es esters decides mono di cu ,r,carboxy,iques e. d alcools 
di. tri. tetra ou pentahydroxy en C2-C26. 

Parmi les esters cites ci-dessus, on prefere utilise, ,e paimita.e « le palr^ 
1 .isopropyie, ie palate d*yl-2-b*xyle. le palmitate de »^ 
estates ,*yles teis que ie myristate .sopropyle. de butyle. de * 
oldodecyle. le s.eara.e d'hexyie, ,e steara.e de butyle. ie stearate d.sobutyle . 
0 Hie de dioc*,e. ie laurate d,exyle, ,e laurate de «,cyle e, nsonona- 
nate d'isononyle, I'octanoate de cetyle. 

L es nanoemulsions conforms* a .'invention comportent U ne quanSte d'hu.le aiian. 
p«, de 2 . 40 % en poids par rappor, au pcids total de f m *c e 
16 plU s particul^ment de 4 a 30% e„ po.ds e, preferentieiiemen, de 8 a 20, 

poids. 

Seicn un mode de r,a,,sa,ion p*W en particuiier pour ies compositions capi^i- 
(es . ,es compositions seion Invention comprennen, en outre au mens une 

20 cone aminee. 

D ans tout ce qui suit ou qui precede, on entend designer par siiicone ou 
XLxane. en o— avec |-accep,a„on - poiyme, ou 

, lg U ^ . structure l,n,aire ou cyclrque, rami^e ou r« 
25 pis moieculaire variable, obtenus pa, polymerisation e,ou - 
ilanes convenabiemen, fonctionnalises, e, census pour I'essent.e, p r ne 
■petition de mo«s prtneipaux dans iesqueis ies atomes de sil.cium son, re„es 
n ,e eux par des atomes (liaison siioxane .Si-O-Si.,. des radrcaux 

"•-"^ 

30 dun atome de carbone sur ,esdi,s atomes de *» ^ ~ 
nydrocarbones ,es pius courants son, ies radicaux *yts notammen, en C,C e 
particuiier m«hyle. les radicaux tiuoroaiKyls. les radicaux a^ls e, en partner 



10 



15 
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„k*nvte et en particular vinyte, d'autres types de 
ph ,„y,e, a, ias sojt par .nter^a.re ,un 

rad ,caux susceptfc.es «^ - ,. hydf0g6ne . les 

radlc a, h yd«e a ta ^J^L ou ,e «uor, las «*. * ~ 
Mogenes at an partner le ohlore, bro 

,■ „ on dasiana par silicona an«e toute silicone compodant au 
quaternaire. On peut ainsi citer : 

w ,as po,ys„oxanas a— s - - ™ — " * 

repondantalaformule : 



HO- 



CH, 



-Si- 



-0 — 




(IV) 



20 



. t • ,ont das nombres entiers dependant du poids moleculaire, 
dans laquelle x" et y sont des nomor ^ 
g eneralement tels q ue .edit po.ds mo.ecula.re moyen en po.ds 

5 000 et 500 000 environ ; 



(b, ,es silicones aminees repondantalaformule: 

R ',G»-SKOSiG a )„-{OSiG !) R , «)n-0-S.G^R. 

25 dans laquelle : 



(V) 
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G est an atome d'hydrogene, ou un groupement phenyle. OH. ou alkyle en C,-C s , 
par exemple methyle, 

a designe le nombre 0 ou un nombre entier de 1 a 3, en particulier 0, 
b designe 0 ou 1 , et en particulier 1 , 
5 m et n sont des nombres tels que la somme (n + m) peut varier notamment de 1 a 
2 000 et en particulier de 50 a 150, n pouvant designer un nombre de 0 a 1 999 et 
notamment de 49 a 149 et m pouvant designer un nombre de 1 a 2 000. et 
notamment de 1 a 10 ; 

K est un radical monovalent de formule -C q H 2q L dans laquelle q est un nombre de 
10 2 a 8 et L est un groupement amine eventuellement quaternise chois, parm, les 
groupements : 

-NR"-CH 2 -CH 2 -N , (R") 2 

-N(R") 2 
15 -WkA- 
-NH e (R") 2 A" 
-NH 2 3 (R")A- 

-N(R")-CH 2 -CH 2 -N-R" H 2 A, 

20 dans lesquels R" peut designer hydrogene, phenyl benzyle. ou un radical 
nyd rocarbone sature monovalent, par exemple un radical alkyle ayant de 1 a 20 
atomes de carbone et A" represente un ion ha.ogenure tel que par exemple 
fluorure. chlorure, bromure ou iodure. 

25 Un prcdui, correspondant a ce«e deflni.icn est la silicone denc mm ee 
-trimethylsilylamodimethicone", repondant a la formule : 
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(CH 3 ) 3 Si 



CH, 



r 



O — Si- 



L 



X 



i " 
0 — Si- 



jCH 2 ) 3 
NH 

(CH 2 ) 2 
NH, 



OSi(CH 3 ) 3 (VI) 



— m 



dans quelle n e, m on, .es signfcations donnees cWessus (c, tain* V). 

De ,e,s polymeres son, deorUs par exempie dans ,a demande de brevet 
5 EP-A-95238. 

(c) les silicones aminees repondant a la formule : 



Q 



R — CHr- CHOH - CH r N(R 5 ) 3 Q 



0 



R 5 



R s 

-si — o+ Si — ^5)3 

A -s 



(VII) 



radical hydrocarbone monovalent ayant de 1 a 18 atomes de 
particulier un radical alkyle en C r C 18 . ou alcenyle en C 2 -C-,, par 



10 dans iaqueile 



R 5 represente un 
carbone : et en 
exemple methyie ; 

15 R6rep ,sen,e un ra dica, hy d— d,a,en, no— un ,ad,a, 

C,C„ ou un radica, alkylSneoxy divaien, en C.-C, par exemple en C.C, *. 

Si par une liaison SiC; ^.—wo 
q- es , un an,on ,el ou'un ion halogenure, notammen, cMorure ou un se, daade 

organique (acetate ...); . . 

20 , represen.e une valeu, S ,a,is,iaue moyenne de 2 a 20 e, en partner de 2 a 8 . 
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Ac 90 a 200 et en particulier de 20 a 
srept ,s e n,e U neva,eu,s t a« q ue m oy«nnede20a200 

50. 

arninees son. decrrtes P- ^ * 

De teis silicones ammees so. 

5 US 4 185 087. rlaS se est la silicone commercialisee par la 

am moniumquaternairedeformule: 



10 



d) les silicones 

2X 



R _N-CH 2 -CH-CH 2 -R 8 - 



R- 

P ^ ^ lUp-CHr-CHOH-CHrN-Re 



x 8 

1 

R, 



-Si-O- 
I 

R, 



I 5 R 7 
R " (Vllb) 



danS ' 3qUe " e dMerents represent, un radical Mrocarbone monovaW 
Rl . antiques ou d,fferen(s, P ^ ^ ^ en C ,. C „. 

; aya „, „. , » 18 atomes de ^ * ^ ^ g ^ de ^e. 

un radical alcenyle en C 2 -C 18 ou y 

par exemple methyle ; notam ment un radical alkylene en 

Re represente un radical hydrocarbone d.alent, ^ . ^ 

Cr clcuun radical a^neoxy divalent en C,C,, par ex 

20 si par une liaison SiC; un atorne d'hydrogene. on radical 

R3; iden^es ou different ^ de carbone , et en particulier un 

hydrocarbone monovalent ayantde un radical -R 6 -NHCOR 7 : 

rrr:r;:: 

25 organique (acetate ...); 200 et e n particulier de 5 a 

, represente une valeur statist^ moyenne de 2 a 2 



100; 
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Ces s,r,co„es son, par example decri.es dans la demands EP-A-0530974. 

Des s„icones enfran, dans ce«e classe son, les — - - £ 

societe GOLDSCHMIDT sous les denervations ABIL QUAT iW, 
5 3272, ABIL QUAT 3474. 

Selon invention, les s„,cones amin.es peuven, se prefer sous fcrmes 

Q e so,u,ions aqueuses, alcooliques ou hydroalcooliques sous feme de d,spe,s,on 

ou d'emulsion. 

10 Une forme de rea,isa,ion particuiieremen, in.eressan.e es.leur uuiisation sous 
ill d'emulsions en parficulier sous forme de m,crqemu,s,ons c U de 

nanoemulsions. 

15 0n peu, ufiliser par exempie ,e produ,, commercial sous * d,nomin*n 
Lion Ca„onique DC 92* pa- -a So*,, Oow Corninq qu, 
^odim^icone, un aqen, de surface ca,ion,que des a=,de - 

d ,„omme T*w,rimonium(CTFA>, en assoc,a„on avec un agen, de surface 
ionique connu sous la denomination "Nonoxynol 10". 

20 on peu, piemen, utiirser par exemple ,e produi, commercialise sous la 
P nr oar la Societe Dow Corning qui 

denomination "Emulsion Cationique DC par la bo 



25 trideceth-12. 



3„ m un agent de surface non ionique de formula : C 1 H,.C,H,(OCH ! CH ! ,„-OH 
n = 40 denomme encore octoxynol-40 ; 
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un autre agent de surface non ionique de formule : C 12 H S5 -(OCH 2 -CH 2 ) n -OH ou n = 
6 encore denomme isolaureth-6, et du glycol. 

Avantageusement, la silicone aminee est presente a une concentration comprise 
5 entre 0,05 et 10% en poids par rapport au poids total de i'emulsion, de preference 
entre 0,1 et 5 % en poids et plus particulierement de 0,3 a 3% en poids. 

Les emulsions conformes a la presente invention peuvent contenir des solvants 
notamment pour ameliorer, si necessaire, la transparence de la formulation. 

10 

Ces solvants sont choisis de preference dans le groupe forme par : 

- les alcools inferieurs en C^Cg tels que Tethanol ; 

- les glycols tels que la glycerine, le propyleneglycol, le 1,3- butyleneglycol, le di- 
propyleneglycoL les polyethyleneglycols comportant de 4 a 16 unites d'oxyde 

15 d'ethylene et de preference de 8 a 12. 

Les solvants tels que ceux cites ci-dessus sont presents dans les emulsions de 
Tinvention dans des concentrations allant , de preference, de 0,01 a 30% en poids 
par rapport au poids total de I'emulsion. 

20 

En outre.. I'utilisation des alcools tels que definis ci-dessus, a des concentrations 
superieures ou egales a 5% en poids et de preference superieure a 15%, permet 
d'obtenir des emulsions sans conservateur. 

25 Les emulsions de Tinvention peuvent contenir des actifs hydrosolubles ou 
liposolubles, ayant une activite cosmetique ou dermopharmaceutique. Les actifs 
liposolubles sont dans les globules huileux de Temulsion, tandis que les actifs 
hydrosolubles sont dans la phase aqueuse de I'emulsion. On peut citer. a titre 
d'exemples d'actil les vitamines et leurs derives telles que la vitamine E : l'acetate 

30 de vitamine E, la vitamine C et ses esters, les vitamines B, la vitamine A alcool ou 
retinol, la vitamine A acide ou acide retinoique et ses derives, Jes provitamines 
telles que le panthenoL le palmitate de vitamine A., la niacinamide, I'ergocalciferol. 
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les anti oxydants, les huiles essentielles, les humectants. les filtres solaires 
silicones ou non, des agents conservateurs, des sequestrants, des adoucissants, 
des colorants, des agents modificateurs de viscosite, des agents modificateurs de 
mousse, des stabilisateurs de mousse, des agents nacrants, des pigments, des 
5 agents hydratants, des agents antipelliculaires, des agents antiseborrheiques, des 
proteines, des ceramides, des pseudoceramides, -des acides gras a chames 
lineaires ou ramifiees en C 16 -C 40 tels que I'acide methyl-18 eicosanoique. des 
plastifiants, des hydroxyacides, des electrolytes, des polymeres en particulier 
cationiques et des parfums. 

10 

Les globules d'huile des emulsions de I'invention, ont de preference une taille 
moyenne allant de 20 a 150 nm, plus preferentiellement de 30 a 100 nm et encore 
plus particulierement de 40 a 80 nm. 

15 Les nanoemulsions selon invention ont generalement un aspect transparent a 
bleute. Leur transparence se mesure par un coefficient de transmittance a 600 nm 
allant de 10 a 90 % ou bien par une turbidite allant de 60 a 600 NTU et de 
preference de 70 a 400 NTU, turbidite mesuree au turbidimetre portatif HACH - 
Modele 2100 P. 

20 

Les nanoemulsions de Invention peuvent etre obtenues par un procede, caracte- 
rise par le fait qu'on melange la phase aqueuse et la phase huileuse , sous agita- 
tion vive, a une temperature ambiante inferieure a 45°C puis qu on effectue une 
homogeneisation haute pression a une pression superieure a 5.10 7 Pa et de pre- 
25 ference allant de 6.10 7 a 18.10 7 Pa. Un tel procede permet de realiser, a tempe- 
rature ambiante, des nanoemulsions compatibles avec des composes actifs ther- 
mosensibles, et pouvant contenir des quantites importantes d huiles et notamment 
des parfums qui renferment des corps gras, sans les denaturer. 

30 Un autre objet de I'invention consiste en une composition a usage topique telle 
qu'une composition cosmetique ou dermopharmaceutique, caracterisee par le fait 
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qu'elle est constitute par une nanoemulsion telle que definie precedemment ou 
qu'elle comprend une telle nanoemulsion. 

Les compositions conformes a Invention peuvent etre utilisees pour le lavage, le 
nettoyage et le demaquillage des matieres keratiniques telles que les cheveux, la 
peau, les cils, les sourcils, les ongles, les muqueuses. 

Les compositions de Invention peuvent plus particulierement se presenter sous 
forme de shampooings, d'apres-shampooings a rincer ou.non. de compositions 
pour permanente. defrisage. coloration ou decoloration, ou encore sous forme de 
compositions a appliquer avant ou apres une coloration, une decoloration, une 
permanente ou un defrisage ou encore entre les deux -etapes d'une permanente 
ou d'un defrisage. 

Les compositions peuvent etre egalement des lotions de mise en plis. des lotions 
pour le brushing, des compositions de fixation (laques) et de coiffage telles que 
par exemple des gels ou des mousses. Les lotions peuvent etre conditionnees 
sous diverses formes notamment dans des vaporisateurs, des flacons pompe ou 
dans des recipients aerosols afin d'assurer une application de la composition sous 
forme vaporisee ou sous forme de mousse. De telles formes de conditionnement 
sont indiquees, par exemple, lorsqu'on souhaite obtenir un spray, une laque ou 
une mousse pour la fixation ou le traitementdes cheveux. 

Lorsque la composition selon Invention est conditionnee sous forme d'aerosol en 
vue d'obtenir une laque ou une mousse aerosol, elle comprend au moins un agent 
propulseur qui peut etre choisi parmi les hydrocarbures volatils tels que le n- 
butane, le propane, I'isobutane, le pentane, les hydrocarbures chlores et/ou fluo- 
res et leurs melanges. On peut egalement utiliser en tant qu'agent propulseur le 
gaz carbonique, le protoxyde d'azote, le dimethylether. I'azote ou I'air comprime. 
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Les compositions conformes a I'invention peuvent etre utilisees pour le soin et/ou 
le maquillage des matieres keratiniques telles que les cheveux, la peau du corps 
et/ou du visage, les cils, les sourcils, les ongles, les muqueuses. 

Un autre objet de I'invention est I'utilisation des emulsions telles que definies ci- 
dessus comme base de produits de soin et/ou de maquillage et/ou demaquillage 
pour la peau du corps et/ou du visage et/ou le cuir chevelu et/ou les cheveux 
et/ou les ongles et/ou les cils et/ou les sourcils et/ou les muqueuses (par exemple 
les levres), tels que des lotions, des serums, des laits. des cremes. des eaux de 
toilette. 

Enfin, I'invention porte egalement sur un precede non-therapeutique de soin de la 
peau, des cheveux, des cils. des sourcils, des ongles, des muqueuses ou du cuir 
chevelu, caracterise par le fait qu'on applique sur la peau, \es cheveux, les cils, 
les sourcils. les ongles. les muqueuses ou le cuir chevelu une nanoemulsion telle 
que definie ci-dessus. 

Les exemples qui suivent. permettront de mieux comprendre I'invention, sans 
toutefois presenter un caractere limitatif. 



EXEMPLES 

Le mode operatoire suivant est mis en oeuvre : 

- dans une premiere phase A, on homogeneise les lipides amphiphiles non ioni- 
ques et cationiques avec I'huile et les actifs et adjuvants lipophiles a une tempe- 
rature d'environ 80°C ; On laisse refroidir sous agitation raclante jusqu'a 50°C. 

- on ajoute alors leparfum, le conservateur \e cyclomethicone, on poursuit le re- 
froidissement jusqu'a 30°C. 

- dans une seconde phase B, on melange 65% de I'eau et les actifs et adjuvants 
solubles ou dispersibles dans I'eau a une temperature de 20 a 30 C C ; 

- on a prepare une troisieme phase C contenant 35% de I'eau et Tester de PEG. 
On fait fondre a 80°C puis on refroidit a 60°C. 

- puis, on melange les phases A et B a I'aide d'un homogeneisateur a turbine puis 
on homogeneise a I'aide d'un homogeneisateur a haute pression du type Soavi- 
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Niro a une pression de 1200 bars, en 4 passages en maintenant la temperature 

du produit en dessous d'environ 35°C. 

A temperature ambiante, on ajoute sous agitation la phase C. 

5 

EXEMPLE 1 : Nanoemulsion 

Premiere phase A: 

10 

Phase A: 

- Isostearate de PEG-400, vendu par la societe UNICHEMA 

- Chlorure de behenyltrimethylamrnonium a 80%MA 
15 (GENAMIN DDMP de GOLDSCHMIDT) 

- Huile d'avocat 

- Huile de jojoba 

- Parfum 

- Ethanol (95-96°) 
20 - Conservateur 

- Cyclopentadimethylsiloxane 
(DC245 de DOW CORNING) 

Phase B: 

25 

- Microemulsion de trimethylsilylamodimethicone a 20%MA 
commercialisee sous la denomination SME 253 
par la societe GENERAL ELECTRIC 

- Propyleneglycol 
30 - Monolaurate de sorbitane oxyethylene a 20 moles 

d'oxyde d'ethylene (TWEEN 20 de ICI) 

- Eau demineralisee 

- Glycerine 

35 Phase C: 



2 g (1,6 g MA) 
5,25 g 
5,25 g 
qs 

5g 
qs 



3,5 g 



6g (1,2 g MA) 
5g 



0,5 g 
42 g 
5 g 
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- Al k yl(C 8 . 3 o)hydroxyethyl-cel.ulose quaternisee, (Quatrisoft LM 200 ^ ^ 

de Amerchol) 22 g 

- Eau 

45°C. 

La composition presente une turbidU* de 375 NTU e. une viscosite de 650 mPa.s 
(cP). 

La viscosite est mesuree avec un rheometre de type Rheoma, 108 avec un gra- 
dient de Vitesse de 200s-' a 25'C (mobile 3). 

L es cheveux trai.es avec cette composition son, faciles a demeter, do.x e. bril- 



lants. 



dite > 1000 NTU) et qui rVest pas stable au stockage. 
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REVENDICATIONS 

1- Nanoemulsion huile-dans-eau comportant une phase huileuse dispersee 
dans une phase aqueuse dont les globules d'huile ont une taille moyenne en 
5 nombre inferieure a 150 nm, caracterisee par le fait qu'elles comprennent au 
moins une huile, au moins un lipide amphiphile et au moins un polymere cationi- 
que, comportant au moins une sequence hydrophobe et au moins une sequence 
hydrophile et que le rapport ponderal de la quantite d'huile sur la quantite de lipide 
amphiphile est compris entre 1 et 10. 

10 

2. Nanoemulsion selon la revendication 1, caracterisee en ce que le rapport 
ponderal de la quantite d'huile sur la quantite de lipide amphiphile va de 1 ,2 a 6. 

3. Nanoemulsion selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
15 caracterisee en ce que les globules d'huile ont une taille moyenne allant de 30 a 

100 nm. 

4. Nanoemulsion selon Tune quelconque des revendications precedentes, ca- 
racterisee en ce que ledit polymere cationique est hydrosoluble ou hydrodispersi- 

20 ble. 

5. Nanoemulsion selon Tune quelconque des revendications precedentes, ca- 
racterisee en ce que ledit polymere cationique comporte au moins deux sequen- 
ces hydrophobes. 

25 

6. Nanoemulsion selon Tune quelconque des revendications precedentes, ca- 
racterisee en ce que la ou les sequences hydrophobes sont des chaTnes grasses 
ayant de 6 a 30 atomes de carbone, des groupements divalents aliphatiques des 
groupements divalents cycloaliphatiques, ou des groupements divalents aromati- 

30 ques. 
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10 



15 



7. Nanoemulsion selon I'une quelconque des revendicatbns precedentes, ca- 
racterisee en ce que la ou les sequences hydrophobes sont des shames hydro- 
carbonees telles que alkyle, arylalkyle, alkylaryle ou alcenyle. 

8. Nanoemulsion selon I'une quelconque des revendications precedentes, ca- 
racterisee en ce que la ou les sequences hydrophiles sont choisis parmi un po- 
lyoxyde d'ethylene, un polysaccharide, un polyamide notamment polyacrylamide, 
un polyester et leurs melanges. 

9. Nanoemulsion selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que la ou les liaisons entre sequence hydrophobe et 
hydrophile sont choisies parmi les liaisons de type ester, ether, uree, amide ou 
urethane et leurs melanges. 

10. Nanoemulsion selon I'une quelconque des revendications precedentes. 
caracterisee en ce que le rapport (en poids) de la (ou les) sequence(s) 
hydrophile(s) sur la (ou les) sequence(s) hydrophobe(s) du polymere est compris 
entre 10/1 et 1000/1. 



20 11. Nanoemulsion selon I'une quelconque des revendications precedentes, ca- 
racterisee par le fait que ledit polymere cationique est choisi parmi les derives de 
cellulose quaternisee et les polyacrylates a groupements lateraux amines. 

12. Nanoemulsion selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
25 caracterisee en ce que la quantite de polymeres cationiques comportant au moins 
une sequence hydrophobe et au moins une sequence hydrophile est comprise 
entre 0,1 et 20% et de preference entre 0,5 et 10% en poids par rapport au poids 
total de la composition. 

30 13. Nanoemulsion selon I'une quelconque des revendications precedentes, ca- 
racterisee en ce qu'elle comprend au moins un lipide amphiphile non ionique et/ou 
au moins un lipide amphiphile anionique. 
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14. Nanoemulsion selon la revendication precedents caracterisee en ce que les 
hpides amphiphiles non-ioniques de ("invention sont choisis parmi : 
1/- les tensioactifs silicones, 

21- les lipides amphiphiles fluides a temperature inferieure ou egale a 45°C choisis 
parm, les esters d'au molns un poiyol cholsi dans le groupe forme par le 
polyethyleneglycol comportant de 1 a 60 unites d'oxyde d'ethylene, le sorbitane 
le glycerol comportant de 2 a 30 unites d'oxyde d'ethylene, ,es polyglycerols 
component de 2 a 15 unites de glycerol et d'au molns un acide gras comportant 
au moins une chatne alkyie en C.-C*, saturee ou non saturee, lineaire ou 
ramifiee, 

3/- les esters mixtes d'acide gras ou d'a.cool gras, d'acide carboxylique et de 

glycerol, 

41- les esters d'acide gras et de sucre et les ethers d'alcool gras et de sucre 
5/- les tensioactifs solides a une temperature inferieure ou egale a 45X choisis 
parmi les esters gras de glycerol, les esters gras de sorbitan et Jes esters gras de 
sorbitan oxyethylenes, les ethers gras ethoxyles et les esters gras ethoxyles 
6/- les copolymer blocs d'oxyde d'ethylene <A) et d'oxyde de propylene (B). 

15. Nanoemulsion selon I'une quelconque des revendications 13 ou 14 
caracterisee en ce que les lipides amphiphiles non ioniques sont choisis parmi : 

- risostearate de polyethyleneglycol (8 moles d'oxyde d'ethylene), 

- risostearate de diglyceryle, 

- le mono.aurate et le monostearate de po.yglycerol comportant 10 unites -de 

glycerol , 

- I'oleate de sorbitane, 

- risostearate de sorbitane. 

16. Nanoemulsion selon I'une quelconque des revendications 13 a 15 
caracterisee en ce que les lipides amphiphiles anioniques sont choisis parmi : 

- les citrates d'alkylether, 

- les alkenyl succinates alkoxyles, 



41 



2804014 



- les aikenyl succinates de glucose alkoxyies, 

- les aikenyl succinates de methylglucose alkoxyies. 

17. Nanoemulsion selon I'une quelconque des revendications precedentes. 
caracterisee en ce que la quantite de lipide amphiphile va de 0,2 a 15 % en poids 
et de preference de 1 a 8 % en poids par rapport au poids total de la 
nanoemulsion. 

18. Nanoemulsion selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'elle comprend en outre au moins un lipide amphiphile 
ionique additionnel choisis dans le groupe forme par ies lipides amphiphiles 
cationiques et les lipides amphiphiles anioniques choisis parmi : 

- les sels alcalins du dicetyl- et du dimyristylphosphate ; 

- les sels alcalins du cholesterol sulfate ; 

- les sels alcalins du cholesterol phosphate ; 

- les lipoaminoacides et leurs sels tels que les acylglutamates mono- et di- 
sodiques comme le sel disodique de I'acide N-stearoyl L-glutamique; 

- les sels de sodium de I'acide phosphatidique ; 

- les phospholipides 

- les derives alkylsulfoniques notamment de formule : 

R-CH-CO-0-(CH 2 -CH 2 -CO)-CH 3 
I 

S0 3 M 

dans laquelle R represente des radicaux alkyie en C 16 - C22 , en particulier les 
radicaux C 16 H 33 et C 18 H 37 pris en melange ou separement et M est un metal alcalin 
ou alcalino-terreux tel que le sodium. 

19. Nanoemulsion selon la revendication precedents, caracterisee en ce que ledit 

lipide amphiphile additionnel cationique est choisi parmi : 

A) les sels d'ammonium quaternaires de la formule generate (IV) suivante : 
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R 1 . R Q 

X 

R 2 R 4 



(IV) 



dans laquelle les radicaux R, a R 4 , qui peuvent etre identiques ou differents, 
represented un radical aliphatique, lineaire ou ramifie, comportant de 1 a 30 
atomes de carbone, ou un radical aromatique tel que aryle ou alkylaryle. Les 
radicaux aiiphatiques peuvent comporter des heteroatomes tels que notamment 
I'oxygene, I'azote, le soufre, les halogenes. Les radicaux aiiphatiques sont par 
exemple choisis parmi les radicaux alkyle, alcoxy, polyoxyalkylene(C 2 -C 6 ), 
alkylamide, alkyl(C 12 -C 22 )amido alkyle(C 2 -C 5 ), alkyl(C 12 -C 22 )acetate, hydroxyalkyle! 
comportant environ de 1 a 30 atomes de carbone; X est un anion choisi dans le 
groupe des halogenures, phosphates, acetates, lactates, alkyl(C 2 -C 6 )sulfates, 
alkyl-ou-alkylarylsulfonates, 



B) - les sels d'ammonium quaternaire de rimidazolinium, comme par exemple 
celui de formule (V) suivante : 

+ 

,CH 2 -CH 2 -N(Rg)-CO-R 5 



N y N 



< 



R 7 



(V) 



dans laquelle R 5 represente un radical alcenyle ou alkyle comportant de 8 a 30 
atomes de carbone par exemple derives des acides gras du suif, R, represente un 
atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 ou un radical alcenyle ou alkyle 
comportant de 8 a 30 atomes de carbone, R 7 represente un radical alkyle en C,-C 4 
, R a represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C,-C 4 , X est un anion 
choisi dans le groupe des halogenures, phosphates, acetates, lactates, 
alkylsulfates, alkyl-ou-alkylarylsulfonates. 



C) - les sels de diammonium quaternaire de formule (VI) 
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R 



10 



x 12 



I" I 

Rg— N-(CH 2 ) 3 -N-R 14 



R 



11 



R 



13 



++ 



2X 



(VI) 



dans laquelle R 9 designe un radical aliphatique comportant environ de 16 a 30 
atomes de carbone, R 10 , R 1l( R 12l R 13 et R 14 , identiques ou differents sont choisis 
parmi I'hydrogene ou un radical alkyle comportant de 1 a 4 atomes de carbone, et 
5 X est un anion choisi dans le groupe des halogenures, acetates, phosphates, 
nitrates et methylsulfates. De tels sels de diammonium quaternaire comprennent 
notamment le dichlorure de propanesuif diammonium. 

D) - les sels d'ammonium quaternaire contenant au moins une fonction ester de 
10 formule (VII ) suivante ; 



(WD)— R 



18 



R l7 -C-( O C n H 2n ) y N-( C p H 2p O ^-R, 



x 15 



dans laquelle 



(VII) 



15 - R-|5 est choisi parmi les radicaux alkyles en C<\-Cq et les radicaux 
hydroxyalkyles ou dihydroxyalkyles en C^-Cq ; 

- R-)6 e st choisi parmi : 

O 

-le radical R^C- 

- les radicaux R20 hydrocarbones en C1-C22 lineaires ou ramifies, satures ou 
20 insatures, 

- Tatome d'hydrogene, 

- R-|8 ^st choisi parmi : 

O 

- le radical R— C— 
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- les radicaux R22 hydrocarbons en C1-C6 lineaires ou ramifies, satures ou 
insatures, 

- I'atome d'hydrogene, 

- Ri7, R19 et R21 , identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux 
5 hydrocarbones en C7-C21 , lineaires ou ramifies, satures ou insatures ; 

- n, p et r, identiques ou differents, sont des entiers valant de 2 a 6 ; 

- y est un entier valant de 1 a 10 ; 

- x et z, identiques ou differents, sont des entiers valant de 0 a 10 ; 

- X" est un anion simple ou complexe, organique ou inorganique ; 

10 

sous reserve que la somme x + y + z vaut de 1 a 1 5 , que lorsque x vaut 0 alors 
R-J6 designe R20 et Que lorsque z vaut 0 alors R-js designe R22- 

20. Nanoemulsion selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que 

1 5 les dits tensioactifs cationiques de formule (IV) sont choisis parmi les chlorures de 
tetraalkylammonium comme par exemple les chlorures de dialkyldimethylammo- 
nium ou d'alkyttrimethylammonium, dans lesquels le radical alkyl cqmporte envi- 
ron de 12 a 22 atomes de carbone, en particulier les chlorures de behenyltrime- 
thylammonium, de distearyldimethylammonium, de cetyltrimethylammonium, de 

20 benzyl dimethyl stearyl ammonium ou encore, le chlorure de stearamidopropyldi- 
methyl (myristyl acetate) ammonium. 

21 . Nanoemulsion selon Tune quelconque des revendications 1 9 ou 20, 
caracterisee par le fait que ledit tensioactif cationique est choisi parmi les sels de 

25 behenyl trimethyl ammonium, les sels de stearamidopropyl dimethyl 
(myristylacetate) ammonium. 

22. Nanoemulsion selon Tune quelconque des revendications 18 a 21 , caracteri- 
see en ce que ledit lipide amphiphile additionnel cationique ou anionique est pre- 

30 sent dans les nanoemulsions dans des concentrations allant de 0,01 a 10% en 
poids par rapport au poids total de la nanoemulsion et plus particulierement de 0,2 
a 5% en poids. 
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23. Nanoemulsion selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caractensee en ce que I'huile est choisie parmi les huiles vegetales, les huiles 
animates, les huiles de synthese, les huiles minerales, les huiles halogenees, les 
esters d'acide mineral et d'un alcool, les esters d'acides carboxyliques liquides et 
les silicones. 

24. Nanoemulsion selon I'une quelconque des revendications 1 a 23, caractensee 
en ce que la quantite d'huile va de 2 a 40 % en poids et de preference de 4 a 30 
% en poids par rapport au poids total de la nanoemulsion. 

25. Nanoemulsion selon I'une quelconque des revendications 1 a 24, 
caracterisee par le fait qu'elle comprend un actif cosmetique ou 
dermopharmaceutique, hydrosoluble ou liposoluble. 



20 



26. Nanoemulsion selon Tune quelconque des revendications 1 a 25, caracterisee 
en ce qu'elle a une turbidite allant de 60 a 600 NTU. 

27. Composition cosmetique a usage topique, caracterisee par le fait qu'elle est 
constituee d'une nanoemulsion ou comprend une nanoemulsion selon I'une 
quelconque des revendications 1 a 26. 



28. Utilisation d'une nanoemulsion telle que definie selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 26 comme ou dans des produits de soin et/ou. de lavage et/ou 
25 de maquillage et/ou demaquillage de la peau du corps et/ou du visage et/ou des 
muqueuses et/ou du cuir chevelu etfou des cheveux et/ou des ongles, et/ou des 
cils et/ou des sourcils. 

29- Precede de traitement non-therapeutique de la peau, des cheveux, des 
30 muqueuses, des ongles, des cils, des sourcils et/ou du cuir chevelu, caracterise 
par le fait qu'on applique sur la peau. les cheveux. les muqueuses, les ongles. les 
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cils, les sourcils ou le cuir chevelu une nanoemulsion selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 26 ou une composition selon la revendication 27. 

30. Precede pour epaissir les nanoemulsions huile-dans-eau ayant des globules 
d'huile dont la taille moyenne en nombre est inferieure a 150 nm, dans lequel on 
ajoute a ladite composition un polymere cationique qui comporte au moins une 
sequence hydrophobe et au moins une sequence hydrophile. 
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Numero de la demande 

RECHERCHE INCOMPLETE 
FEUILLE SUPPLEMENT AIRE C ™ 583559^ 



Certaines revendi cations n'ont pas fait 1'objet d'une recherche ou ont 
fait Vobjet d'une recherche incomplete, a savoir: 

Revendications ayant fait 
Tobjet de recherches incompletes: 
1-30 



Raison: 

Les revendications 1-30 presentes ont trait a une tres grande variete de 
composes (huiles, lipides amphiphiles, polymeres cationiques). Un 
fondement et/ou un expose ne peut cependant etre trouve que pour un 
nombre tres restreint de ces composes revendi ques. Dans le cas present, 
les revendications manquent a un tel point de fondement, et 1 'expose de 
r invention dans la description est si limite, qu'une recherche 
significative couvrant tout le spectre revendique est impossible. 

D'ailleur les revendications 1-30 presentes ont trait a un produit defini 
au moyen des parametres suivants: 

PI: tai lie moyenne des globules d'huile disperses dans la 

nanoemulsion; , ^ , , x . 

P2: rapport en poids de la (ou les) sequence(s) hydrophyle(s) sur la 
(ou les) sequence(s) hydrophobe(s) du polymere cationique; 

P3: turbidite de la nanoemulsion. 

L'utilisation de ces parametres est consideree , dans le present 
contexte, comme menant un manque de clarte. II est impossible de comparer 
les parametres que le deposant a choisi d'utiliser avec ce qui est revele 
dans Vetat de la technique. Le manque de clarte qui en decoule est tel 
q'une recherche significative complete est impossible. 

Par consequent, la recherche a ete limitee aux parties des revendications 
qui presentent un fondement et un expose, c'est a dire les parties ayant 
trait aux composes mentionnes dans la description aux pages 35-37 donnes 
dans 1 'Example 1. 



